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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betr'rfft ein neues Verfahren zur Herstellung von oligomeren und polymeren Telechelen, di so 
hergestelHen Telechele sowie ihre Verwendung im Kunststoff-, Faser- Oder Lackbereich. 

[0002] Als Telechele werden im allgemeinen lineare Oligomere Oder niedermolekulare lineare Polymere mit funktio- 
nellen Gruppen an beiden Kettenenden bezeichnet; eine umfassende Ubersicht Ober die Herstellung von Telechelen 
findel man z.B. in Adv. Polym. ScL 81, 168 (1987). Sie haben u. a. Bedeutung als Additive und als Bausteine (Prepdy- 
mere) fur Copolymere definierter Struktur (z.B. Blockcopolymere, Kammpolymere, Stempolymere) erlangt. Insbeson- 
dere fur die Verwendung von Telechelen als Baustein fur Copolymere ist eine moglichst exakte Bifunktionalitat 
notwendig. 

[0003] Die bekanntesten Reaktionen zur Herstellung von Telechelen, die eine exakte Funktionalitat von 2 aufweisen, 
sind Pdyaddrtionsreaktionen (z.B. zu Poryurethanen, Polyharnstoffen), Polykondensationen (z.B. zu Polyestern, Pdy- 
carbonaten, Polyamiden) sowie ringOffnende anionische Oder kationische Polymerisationen von heterocyclischen 
Monomeren (z.B. cyclische Ester, Carbonate, Acetale Oder Ether), ggf. mit Abbruchreagenzien, die die gewQnschten 
funktionellen Gruppen enthatten. 

[0004] Fur eine Verwendung in der LacWndustrie sind telechele Polyacrylate, d.h. niedermolekulare Acrylateopoly- 
mere mit 2 definierten funktionellen Endgruppen, die an den OWicherweise in der Lackchemie verwendeten Vernet- 
zungs-, Kettenveriangerungs- und/oder Kopplungsreaktionen teilnehmen kfinnen, von groBem Interesse. 
[0005] Mit keinem der oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Telechelen lassen sich jedoch telechele 
Polyacrylate herstellen. 

[0006] In der Polymerchemie sind verschiedene Methoden bekannt urn in Polyvinyl- Oder Polyacrylatverbindungen 
funktionelle Endgruppen einzubauen, z.B. oxidative Kettenspattungen (z.B. mit Sauerstoff, Ozon sowie Osmium- oder 
Rutheniumtetroxid). Diese veriaufen jedoch unspezifisch und/oder setzen Doppelbindungen in den Polymerketten als 
Angriffspunkt der Spartung voraus. Eine exakte Bifunktionalitat laBt sich so kaum erreichen. 

[0007] Setzt man in eine radikalische Polymerisation einen auf die Funktionalitat 2 berechneten Anteil Monomere. die 
die gewunschte funktionelle Gruppe tragen, zu, so erhait man ein Produktgemisch mit einer mrttleren Funktionalitat von 
2, in dem bifunktkxielle Molekule neben tri- und hOherfunktionellen, monofunktionellen aber auch nichtfunktionellen 
PolymermolekQIen vorliegen. 

[0008] Werden anstelle der funktionelle Gruppen tragenden Monomere Initiatoren und/oder Abbruchreagenzien ein- 
gesetzt, die die gewunschten funktionellen Gruppen tragen (z.B. funktionalisierte Diazoverbindungen, funktionalisierte 
Peroxide oder Redaxinrtiatoren), so wird eine Funktionalitat von 2 im allgemeinen deshalb nicht erreicht weil verschie- 
dene Abbruchreaktionen nebeneinanderstattfinden, z.B. Disproportionierung, Rekombination, Abbruch durch Initiator- 
radikale oder Abbruch durch das Abbruchreagenz. 

[0009] Bei der sog. „Dead end - Polymerisation" setzt man einen groBen OberschuB eines die gewOnschte End- 
gruppe tragenden Initiators ein. So kann jede Polymerkette mit einem InrtiatormolekOI abgebrochen werden und ist 
somit bifunktionell. Allerdings werden nur Polymere mit sehr niedrigen Molekulargewichten aufgebaut und es werden 
groBe Mengen Initiator benOtigt. 

[0010] Bei der Telomerisation (d.h. Polymerisation von Vinyl- oder Acrylatmonomeren in Gegenwart von Kettenuber- 
tragungsreagenzien mit hohen Kettenubertragungstonstanten) erreicht man ebenfalls nur geringe Molekulargewichte, 
und cfle Anwendung Weibt auf wenige Faile beschrankt (z.B. Polymerisation in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff. 
Dibrommethan oder funktionelle Gruppen tragenden DisutfkJen). Da sich die Disproportionierung als Abbruchreaktion 
zwischen zwei aktiven Kettenenden nicht ganz unterdrOcken laBt, f indet man FunktionalHaten der Telechele Weiner 2. 
Zumindest im Falle der Halogenverbindungen ist auch eine nachtragliche polymeranabge Umsetzung der Halogen- 
substituenten zu den gewunschten funktionellen Gruppen notwendig. 

[001 1] Telechele Polymethacrylate kOnnen durch Gruppentransferpolymerisation mit Ketensilylacetalen hergestellt 
werden, wobei die funktionellen Endgruppen durch Umwandlung der Silylgruppen gebildet werden. Nachteilig sind hier 
aber die hohen Reinheitsanforderungen an Monomer und LOsemitte! sowie Preis und VerfQgbarkeit der benOtigten 
Initiatoren, wodurch ein solches Verfahren nur fur Spezialanwendungen anwendbar ware. 

[0012] Aus den EP A 613910, EP-A 622378 ist bekannt, a.co-Polymethacrylatdiole durch selektive Umesterung der 
terminalen Estergruppe eines a-hydroxyfunktionellen Polyalkylmethacrylats herzustellen. Dieses Verfahren weist meh- 
rere Nachteile auf. Zum einen stellt man das a-hydroxyfunktionelle Polyalkylmethacrylat durch radikalische Polymeri- 
sation in Gegenwart groBer Mengen Mercaptoethanol her, was mit erheblicher Geruchsbeiastigung verbunden ist. Zum 
anderen handelt es sich urn einen mehrstufigen, energie- und zeitaufwendigen ProzeB, der das Abdestillieren des 
Uberschusses Mercaptoethanol und des verwendeten LOsemittels, die Umesterung mit einem OberschuB eines Diols 
in Gegenwart eines Katalysators, die destillative Entfernung des Methanols, mehrmaliges Waschen des Produkts zur 
Entfernung des Katalysators und des Qberschussigen Diols sowie noch weitere Reinigungsstufen umfaBt. AuBerdem 
bieibt diese Reaktion auf die ausschlieBliche Verwendung von Alkylmethacrylaten beschrankt. da sonst die Ume- 
sterungsreaktion nicht mehr ausreichend selektiv an der terminalen Estergrupp der Kette abfcuft 
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[001 3] Einen Spezialfail ohne Anwendungsbreite und wirtschaftliches Potential stellt auch die ringOffnende Polyme- 
risation ungesflttigter Heterocyclen dar (z.B. cyclische Ketenacetale. ungesattigte Spiroorthocarbonate); solche Mono- 
mere sind technisch nicht vertugbar. 

[0014] Somit ist keine der bisher aufgefuhrten Methoden zur Herstellung der gewGnschten telechelen Polyacrylate 
5 geeignet, da entweder die angestrebte Funktionalitflt nicht erreicht wird, die Methode nur auf einige wenige Spezialfaile 
beschrflnkt Weibt und/oder polymeranaloge Nachreaktionen erforderlich sind. Es ist ein Polymerisationsverfahren erfor- 
derlich, das bei einfacher Durchtuhrbarkeit eine gute Kbrttrolle der Polymerisation und insbesondere der Endgruppen 
der Polymerketten ermOglicht. Ein solches Verfahren ist die lebende radikalische Polymerisation. 
[001 5] Die lebende radikalische Polymerisation stellt eine neuere Methode der kontrollierten radikalischen Polymeri- 
w sation dar. Sie verbindet die Vorteile einer konventionellen radikalischen Polymerisation (einfaches Herstellverfahren, 
kostengOnstig, breite Monomerbasis) mit denen einer lebenden Polymerisation (Polymere mit definiertem Autbau, 
Molekulargewicht und -verteilung und Endgajppenfunktionalrtat). Das 2el einer genauen Kontrolle der radikalischen 
Polymerisation wird hier durch einen reversiblen Kettenabbruch/Blockierung ( n end-capping") nach jedem Wachstums- 
schritt erreicht. Die Qeichgewichtskonzentration der pdymerisationsaktiven Kettenenden ist dabei im Vergleich zur 
15 Gletehgewichtskonzentration der Wockierten (..dormant") Kettenenden so gering, da (3 Abbruch- und Ubertragungsreak- 
tionen gegenQber der Wachstumsreaktion stark zurQckgedrflngt sind. Da das end-capping reversibel abiauft, Heiben 
alle Kettenenden Jebend", sofern kein Abbruchreagenz vorhanden ist. Dies ermOglicht die Kontrolle des Mdekularge- 
wichts. eine enge Molekulargewichtsverteilung und gezielte Funktionalisierung der Kettenenden durch Abbruchreagen- 
zien. 

20 [001 6] Erste AnsStze fur eine kDntrollierte radikalische Polymerisation (nach der Iniferter-Methode) sind z. B. in Makro- 
mol. Chem., Rapid Commun. 3 (1982), 127 und 132 beschrieben. Iniferter bezeichnen dabei eine Klasse von Radikal- 
initiatoren, die /n/tierungs-, Obertragungs- (transfer-) und reversible Abbruchreaktionen (termination) eingehen 
kOnnen, z.B. Teraalkyithiuramdisulfide, die photolytisch gespalten und aktiviert werden. So kOnnen z.B. Polymere mit 
Dithiocarbamat-Endgruppen, die durch Bestrahlung wieder aktiviert werden kOnnen, hergesteltt werden. 

25 [001 7] Aus der US-A 4 581 429 ist das Prinzip des reversiblen Kettenabbruchs durch die Verwendung von Radikalen 
auf Basis von linearen oder cyclischen Nitrcxiden, wie z.B. TetramethyM -piperidinyloxy (TEMPO) bekannt Setzt man 
dieses Nitroxid mit einem reaktiven Kbhlenstoffradikal urn, das eine radikalische vlnytpolymerisation start en kann, so 
bildet sich eine reversibel spaltbare C-O-Bindung, die bei maBigem Erhitzen eine Polymerisation durch Insertion von 
Vinylmonomeren zwischen Nitroxid- und Kbhlenstoffradikal bewirken kann. Nach jeder Monomeranlagerung wird das 

30 neu entstehende Radikal vom Nitroxid „abgefangen"; dieses reversibel blocWerte Kettenende kann anschlieBend wei- 
tere MonomermolekOle einschieben. Funktionelle Endgruppen werden ebenfalls beschrieben und hier durch polymer- 
analoge Umwandlung der TEMPO-Endgruppen erreicht 

[0018] Dieses Konzept des reversiblen Abbruchs mit Nrtroxiden ist z.B. in J.Am.Chem.Soc. 116, 11185 (1994); 
Macromolecules 28, 2993 (1995) US-A 5 322 912, US-A 5 401 804, US-A 5 412 047, US-A 5 449 724, WO 94/1 1412, 
35 WO 95/26987, WO 95/31484 zu einer praxistauglichen Polymerisationsmethode ausgebaut worden. Hierbei wird eine 
Korrfcination aus Dibenzoytperaxid (BPO) und TEMPO als Startersystem eingesetzt. 

[0019] Einen anderen LOsungsweg bietet die ^tom Transfer Radical Polymerization" (ATRP), bei der eine Uber- 
gangsmetall-Komplerxverbindung Ml^ ein ubertragbares Atom oder Atomgruppe X (z.B. a, Br) aus einer organischen 
Verbindung RX abstrahiert urtter Bildung einer cwdierten Komplexverbindung ML^X und eines organischen Radikals 

40 R • , das sich an ein Vinylmonomer Y unter Bildung des Kohlenstoffradikals RY • addiert Dieses Radikal kann mit der 
oxidierten Komplexverbindung unter Ubertragung von X zu RYX und MLx abreagieren, welches eine neue ATRP und 
damit einen werteren Wachstumsschritt auslOsen kann. Die polymerisationsaktive Spezies RY- ist somit durch die 
abstrahierbare Gruppe X mit Hitfe der Ubergangsmetallverbindung, die den RedoxprozeB ermOglicht, reversfoel blok- 
kiert (z.B. Macromolecules 28, 1721 (1995); Macromolecules 29, 1070 (1996), Macromolecules 28, 7970 (1995), WO 

45 95/25765) und WO 96/30421 , WO 97/18247. 

[0020] Es war nun Aufgabe der Erf indung, ein Verfahren zu finden, bei dem in einem Reaktionsschritt ein Homo- oder 
Copolymer aus einem oder mehreren Vinylmonomeren, insbesondere Acrylatmonomeren und Styroi, mit geziert einge- 
stelltem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden kann. Die hergestellten Polymere 
tragen zwei funktionelle Endgruppen, die zu einer werteren Umsetzung oder Vemetzung mit in der Lackchemie 

so gebrfluchlichen funktionellen Gruppen fahig sind. 

[0021] Diese Aufgabe konnte durch ein Verfahren, mit dem durch eine radikalische (Co)polymerisation olefinisch 
ungesflttigter Monomere nach der Methode der lebenden radikalischen Polymerisation mit einem Irtitiatorsystem, das 
ggf. eine der gewOnschten funktionellen Gruppen enthait, in Gegenwart eines Funktionalisierungsreagenzes, das die 
gewunschte funktionelle Gruppe trflgt und nach Verbrauch der Monomere cfie Ketten abbricht, geziert Telechele herge- 

55 stellt werden kOnnen, gelOst werden. 

[0022] Die vorliegende Erf indung betrrfft also ein Verfahren zur Herstellung von oligomeren und pdymeren Telechelen 

der Formel 
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^-Q-Y 2 , 

wobei Q einen oligomeren, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit einem Molekulargewicht 
300<Q<10 000 der Formel 

5 

HR 1 — CR ,, R ,n H — 

w 

darstelft, 

worm n eine ganze Zahl im Bereich 3 4 n <. 500 ist und R'. R". R m unabhdngig voneinander H, C r C2o-(Cyclo)alkyl, C 6 - 
C2 4 -Aryl p Halogen, CN, C 1 -Cgo-Alkylester Oder -amid, C 6 -C2 4 -Aryl ester oder -amid sein kOnnen, wobei R*. R H , R m auch 
75 wertere funktionelle Gruppen wie z.B. AkJehyd-, Keto- oder Ethergruppen errthalten kOnnen und R* und R" auch 
Bestandteile eines Rings, z.B. bei einem cyclischen Anhydrid, cyclischen I mid oder cyclischen Alkan sein kfrmen 
und die funktionellen Gruppen Y 1 . Y 2 gleich oder verschieden sein kOnnen, 
durch Polymerisation von: 

20 A) radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesdttigten Monomeren der Formel 

R , HC=CR"R m , 

worin R', R", R m die oben angegebene Bedeutung haben und keine der funktionellen Gruppen Y 1 , Y 2 beinharten, 
25 oder einem Gemisch solcher Monomere 
mit 

B) einer Initiatorverbindung oder einem Gemisch solcher Verbindungen, 
und 

30 

C) einer Obergangsmetallverbindung oder einem Gemisch solcher Verbindungen, 
und 

D) einem oder mehreren Kbmplexliganden, die das/die Zentralatom(e) der Verbindung C komplexieren kOnnen, 
35 dadurch gekennzeichnet, da8 die Polymerisation in Gegenwart von 

E) einem Funktionalisierungsreagenz, das mindestens eine C-C-Doppelbindung und mindestens eine der 
gewunschten funktionellen Gruppen Y 1 , Y 2 trdgt, 

40 durchgefOhrt wird. 

[0023] Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgerndBen Verfahren erhaWichen Telechele. 
[0024] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erf indungsgemflBen Telechele ate Baustein fur Kunst- 
stoffe, Klebstoffe oder Fasern sowie als Bindemrttel. Bindemrttelkomponente oder Baustein fur Bindemittel- 
komponenten in Beschichtungsmitteln und Klebstoffen. 
45 [0025] Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder pdymeren Telechelen Y 1 -Q-Y 2 des Moleku- 
largewichts 500 < M n < 10000. worin Q fur einen oligomeren oder polymeren, ggf. substituierten Kohlenwasserstoffrest 
obiger Definition mit einem Molekulargewicht 300 < Q < 10 000 steht und Y 1 , Y 2 gleich oder verschieden sein kOnnen 
und mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsduren oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppen darstellen, durch 
Polymerisation von 

50 

A) radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesdttigten Monomeren der Formel 

R , HC=CR"R m , 

55 worin R', R", R m cfie oben angegebene Bedeutung haben und keine der funktionellen Gruppen Y-, , Y 2 beinhalten, 
oder einem Gemisch solcher Monomere, die keine Gruppen Y 1 oder Y 2 im MolekOI enthalten, oder einem Gemisch 
solcher Monomere, mit 
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B) einer Inrtiatorverbindung R 1 F^F^C-X, die ein Oder mehrere radikalisch abstrahierbare Oder ubertragt>are Atome 
Oder Atomgruppen X enthart, worin R 1 entweder X oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest. der entweder 
mit X oder mit Y 1 und ggf. weiteren Reslen substituiert ist, darstellt und R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff oder ggf. substituierte, fineare oder verzweigte aliphatische oder aromatisch Kohlenwasserstoffreste oder 

5 elektronenziehende Substrtuenten wie z.B. COOR, CN, NOg, COO, CONHR, CONR2 oder COR darstellen, 

C) einer Ubergangsmetallverbindung MpZq. die aus einem Kation eines Metalls M aus der Gruppe Cu, Fe, Ru, Cr, 
Mo, Wo, Mn. Rh. Re, Co, Ni, V, Zn, Au, Ag oder Sm, wobei M in der Ubergangsmetallverbindung in verschiedenen 
Oxidationsstufen auftreten und an einem reversiblen RedoxprozeB teilnehmen kann, und einem Anion Z aus der 

10 Gruppe Halogenid, Hydrowd. C^-Ataxy, S0 4 2 \ P0 4 3 ", R 4 P0 4 2_ . R 4 R 5 P0 4 ' ( R 3 R 4 R 5 P-, CF 3 COO- ( PF 6 ", 
CH3SO3", ArS0 3 " , CN~ oder R 4 COO" . wobei R 4 , R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen ggf. aryi- 
oder halogensubstituierten Alkylrest darstellen, und wobei sich p und q aus den Wertigkeiten von M und Z in der 
Ubergangsmetallverbindung ergeben, aufgebaut ist, und 

15 D) einem ein- oder mehrzahnigen Kbmplexliganden L, der ein oder mehrere Stickstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder 
Phosphoratome enthatt und mit mindestens einem Kation des Metalls M Komplexe eingehen kann, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kbmponenten A) bis D) in Gegenwart von 

E) einer Verbindung R 6 R 7 C=CR 8 (R 9 -Y 2 ) i die mindestens eine olefinische Doppeibindung und mindestens eine mit 
20 Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y 2 enthatt, wobei zwi- 
schen der Doppeibindung und Y 2 ein Kohlenstoffrest R 9 vorhanden sein muB, der eine lineare oder verzweigte, 
ggf. substituierte Alkylkette mit einer Mindestlange von 1 Methylengruppe darstellt und wobei R 6 , R 7 und R 8 unab- 
hangig voneinander Wasserstoff oder einen ggf. aryl- oder halogensubstituierten Alkylrest darstellen, 

25 in einer lebenden radikalischen Polymerisation zum Telechel Y 1 -OY 2 umgesetzt werden. 

[0026] Bei den radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren A kflnnen prinzipiell alle bekann- 
ten radikalisch polymerisierbaren define und substrtuierten define eingesetzt werden. AIs Substrtuenten kommen z.B. 
in Frage : Wasserstoff (H). lineare oder verzweigte Alkylreste R mit 1 - 20 Kbhlenstoffatomen, die gegebenfalls auch 
weftere Substrtuenten tragen konnen, a.p-ungesattigte lineare oder verzweigte Alkenyl- oder Alkinyfreste, die gegeben- 

30 falls auch weitere Substrtuenten tragen kOnnen, Cycloalkylreste, die auch Heteroatome wie z.B. O, N oder S im Ring 
und gegebenfalls weitere Substrtuenten tragen kOnnen, gegebenenfalls substituierte Aryl- oder Heteroarylreste, Halo- 
gen, CN, CF 3 , COOR, CONHR, CONR^ COR (mit R = C r C2o). 

[0027] Die radikalisch polymerisierbare Doppeibindung der ethylenisch ungesattigten Monomeren A kann auch Teil 
eines Rings sein, wie z.B. bei cyclischen Olefinen oder olefinisch ungesattigten Anhydriden oder Imiden. 

35 [0028] Bevorzugt eingesetzte Monomere zur Herstellung von Q urrrfassen: (Meth)acrylsaureester von Ci-Cso-Alko- 
holen, Acrylnrtril, Cyanoacrylsaureester von C^C^- Alkoholen, MaJeinsaurediester von C-i-Ce-Alkoholen, Maleinsdure- 
anhydrid, Vinylpyridine, Vinyl(alkylpyrroie), Vinyloxazole, Vinyloxazoline, Vinylthiazole, Vinylimidazole, Vinylpyrimidine, 
Vtnylketone, Styrol oder Styrolderrvate, die in a-Stellung einen C^g-Alkylrestoder Halogen tragen und bis zu 3 wei- 
tere Substrtuenten am aromatischen Ring tragen. 

40 [0029] Besonders bevorzugt werden Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat Cyclohe- 
xylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid oder Styrol eingesetzt. 

[0030] Bei der Inrtiatorverbindung B handert es sich urn Substanzen der Forme! R 1 R 2 R 3 X, die ein oder mehrere radi- 
kalisch abstrahierbare oder Qbertragbare Atome oder Atomgruppen X enthatt, worin R 1 entweder X oder einen linearen 
oder verzweigten C 1 -C 20 - Alkylrest, der entweder mit X oder mit Y 1 und ggf. weiteren Resten substituiert ist, darstellt 

45 und R 2 R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. substituierte. lineare oder verzweigte C 1 -C 2 o aliphatische 
oder C 6 -C24 aromatische Kohlenwasserstoffreste oder elektronenziehende Substrtuenten wie z.B. COOR, CN, NO2. 
COG, CONHR, CONR2 Oder COR (mit R = Cj-Cso) darstellen Die Verbindung B kann entweder B1) eine funktionelle 
Gruppe Y 1 enthatten oder B2) frei von Y 1 sein, dafur aber in den Substrtuenten eine zusatzliche Gruppe X (d.h. insge- 
samt 2 Gruppen X pro InrtiatormolekQI) enthalten. 

so [0031] In den Initiatorverbindungen B1 laBt sich der Rest R 1 durch die Formel Y 1 -R 10 beschreiben, worin R 10 einen 
linearen oder verzweigten, ggf. auch mit aromatischen Resten substrtuierten Kohlenwasserstoffrest, der ggf. auch 
Ether-, Ester-, Amid-, Urethan- oder Harnstoffgruppen enthalten kann, mit 1 - 10 Kohlenstofratomen darstellt der 
zusdtzlich auch lineare polymere BlOcke wie z.B. PolyetherblOcke, Polyesterbldcke oder PolyacrylatbfOcke enthalten 
kann, und Y 1 eine funktionelle Gruppe, ausgewahrt aus -OH, -CI, -COOH, -COOR, -CN, -NO2, -SO3H, -COG, - 

55 CONHR, - CONR2, -OR. -OP(=0)R. -OP(=0)(OR), -OP(=0)(OR) 2 oder -C(=0)R darstellt, und R, R 1 . R 2 und R 3 die 
oben beschriebene Bedeutung haben. 

[0032] Bevorzugt werden als Kbmponent B1 Verbindungen der Formel n 



5 



EP0 945469A1 



10 



is 



R 14 



HO 



RI4 



O 

HO-fcHjl O-IL 

L J n 



Ph 



Hal HO-[chJ 

n 



Hal 
COOR 13 



R 14 



O 



Hal HO-fcH 2 |-0 



Hal 



COOR 13 



20 



25 



R" 



HO 



O 



Ph 



R I4 



Hal HO 



o 



-Hal 



COOR' 3 



30 



35 



R I4 



HO-fcHjl— O-CH 



R 14 



•Hal HO-JchJ-O— CH 2 

n 



Hal 



COOR 13 



40 



45 



HO-fcHj] O-U 

n 



O CHj 



Hal HO 



CHj 



"^H 



O CH, 
II 



Hal 



CH, 



so 



55 



R I4 



h^ch^o 

n 



O 



■Hal 



Ph 



R u 



O 



•Hal 



COOR" 



eingesetzt wobei Hal = CI Oder Br, R 13 = d-Ce-Alkyl, R 14 = H Oder CH3, n = 1 - 10 und m - 1 - 225 bedeulen. 
[0033] In den Initiatorverbindungen B2 kann der Rest R 1 gleich X sein Oder durch die Formel X-CR 10 R 11 R 12 
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beschrieben werden, worin R 2 R 3 und R 10 di oben angegebene Bedeutung haben und R 1 1 und R 12 unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder ggf. substituierte, linear oder verzweigte aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoff- 
reste darstellen. 

[0034] Bevorzugt werden als Komponente B2 Verbindungen der Forme! n 



w 



Hal 



4 



Hal 



Ph 



H 



Hal 
-Hal 

COOR13 



Hal 



R' 4 



O 



Ph 



Hal 



Ph 



15 



20 



Hal 



R 14 



■O-fc— 1-0 - 



O 

JL 



COOR" 



R' 4 



Hal 



Hal 



COOR" 



R 14 





o 

II 




»h 



R14 



Hsrto 



o 

_IL 



m 



Hal 



Ph 



30 



Hal 



2 m 



coor" 



R 14 



o 

1 



-Hal 



fcOOR 13 



35 



40 



45 



50 



eingesetzt, wobei Hal = CI oder Br, R 13 = Ci-Cg-Alkyl, R 14 = H oder CH3 , n = 1 - 225 und m=2-6 bedeuten. 
[0035] Bei der Ubergangsmetallverbindung C handelt es sich urn Substanzen der Formel MpZq. die aus einem Kation 
eines Metalls M aus der Gruppe Cu, Fe, Ru, Cr, Mo t Wo, Mn, Rh, Re, Co, Ni, V, Zn, Au, Ag oder Sm, wobei M in der 
Ubergangsmetallverbindung in ver&chiedenen Oxidationsstufen auftreten und an einem reversiWen RedoxprozeB teil- 
nehmen kann, und einem Anion Z aus der Gruppe Halogenid, Hydroxid, C r C 6 -Alkaxy, S0 4 2 ". POf. rfPOf-, 
R 4 R 5 P0 4 " , R 3 R 4 R 5 P-, CF 3 COO-, PF 6 " . CH3SO3" , ArSQs" . CN" oder F^COO . wobei R 4 , R 5 unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder einen ggf. C 6 -C2 4 -aryl- oder hatogensubstituierten (CI, Br) Alkyirest darstellen, und wobei p 
und q fur die Zahl 1 , 2, 3. 4 oder 5 stehen und sich aus den Wertigkeiten von M und Z in der Obergangsmetallverbin- 
dung ergeben, aufgebaut sind. Bevorzugt werden als Komponente C CuCI, Gemische aus CuCI und CuCI 2 , CuBr oder 
Gemische aus CuBr und CuBr 2 eingesetzt. 

[0036] Ublicherweise erttspricht das Anion Z der Ubergangsmetallverbindung der abstrahierbaren Gruppe X des 
Initiators. Z und X kOnnen aber auch verschieden sein. 

[0037] Bei der Komponente D handelt es sich urn einen oder mehrere Komplexliganden L, die ein- oder mehrzdhnig 
sein kOnnen, ein oder mehrere Stictetoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder Schwefelatome enthalten und mrt mindestens 
einem Kation des Metalls M Komplexe eingehen kOnnen. Beispiele fur solche Liganden sind Diamine, Diamide, Amino- 
alkohole, Diole, Hydroxycarbonsaureester, Aminocarbonsaureester, Bipyridine, Bipyrrole, Phenanthroline, Kryptanden, 
Kronenether oder Porphyrine. Auch Uganden, die das Zeniralatom (z.B. uber n -Bindungen) komplexieren, aromati- 
sche Verbindungen, (Poly)olefine- oder -alkine, sowie Cycloperttadienylverbindungen kOnnen geeignet sein. Bevorzugt 
werden als Komponente D jedoch Verbindungen der Formel 
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i16 



07 



R 



15 



N 



N — R 



18 



eingesetzt, 

70 wobei R 15 bis R 18 unabhflngig voneinander Wasserstoff Oder aliphatische Oder C6-C2 4 aromatische Kohlen- 
wasserstoffreste darstellen, und R 15 bis R 18 ggf. auch miteinander verknupft sein kfinnen und so einen stickstoffhalti- 
gen ungesattigten, ggf. aromabschen Ring bikJen, und wobei die Komponente D auch Qber einen odere mehrere der 
Reste R 15 bis R 18 an ein Polymer angebunden oder in eine Polymerkette eingebaut sein kann. 
[0038] Erfindungswesentlich fuhrt man die Polymerisation in Gegenwart eines Funktionalisierungsreagenzes E 

75 durch. Hierbei handeft es sich urn eine Verbindung der Formel R 6 R 7 C=CR 8 (R 9 -Y 2 ), die mindestens eine olefinische 
Doppelbindung und mindestens eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren oder EpoxkJen reaktionsfahige funk- 
ti nelle Gruppe V 2 enthalt, wobei zwischen der Doppelbindung und Y 2 ein Kohlenstoffrest R 9 vorhanden sein muB. der 
eine lineare oder verzweigte, ggf. substituierte C^-C^o Alkylkette mit einer Mindestlange von 1 Methylengruppe dar- 
stellt und wobei R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen ggf. aryl- oder halogensubstituierten 

20 Alkylrest darstellen. In manchen Fallen, aber nicht bevorzugt, kann auch ein Gemisch soicher Verbindungen eingesetzt 
werden. Bevorzugt wahlt man die Komponente E aus Verbindungen der Gruppe 
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aus wobei R 19 Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte C^-Alkylkette und R und R 21 beOebige Kohlenwas- 
serstaffreste mil 1 bis 20 C-Atomen darstellen. R 22 Wasserstoff oder ein CrC^-Alkylrest bevorzugt Methyl ist, n = 1 - 
4 und m = 1 - 10 sein kann. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 2-Propen-1-ol. 3-Buten-l-d. 4-Penten-1-ol, 
5-Hexen-1 -d oder ifirer durch Addition von 1 - 10 mol Propylenoxid an die OH-Gruppe erhattenen propoxylierten Den- 
5 vate. 

[00391 Zur Herstellung der gewOnschten Telechele nach dem erf indungsgemaBen Verfahren mussen die Komponen- 
tenAbisE in bestimmten molaren Verhaftnissen in System vorliegen. Der Komplexligand D sollte zur Ubergangsme- 
tallverbindung C in einem molaren Verhaltnis D.C von 1 :1 bis 4:1 . bevorzugt von 2.5:1 bis 3:1 vorliegen. Dabe. muB die 
Initiatorverbindung B zur Obergangsmetellverbindung C in einem molaren Vertiatoiis von B:C von 0.3:1 bis 5:1 . bevor- 
w zugt 1 1 bis 31 vorliegen. Die Komponente E setzt man in einer solchen Menge ein. die einem molaren Verhaltnis von 
C=C-Doppelbindungen in Komponente E zu ubertragbaren Atornen/Atomgruppen X in Komponente B von mindestens 

1:1. bevorzugt mindestens 3:1 entspricht , _ „..„,„ 

[0040] Die Menge der Komponente A (Monomere) zur Initiatorverbindung B nchtet sich nach dem gewOnschten Mole- 
kulargewicht bzw. Polymerisationsgrad des Telechels. Da es sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren urn erne 
« lebende Polymerisation handeft. die im WesentJtehen frei von Abbruch- oder Ubertragungsreaktionen st, und sich c*e 
Komponente E erst nach Verbrauch der Komponente A an die akBven Kettenenden addiert. kann der Fachmann tetcht 
die bei gegebener AusgangsmonomerkDnzentratjon [A3] erforderliche InWatorkonzentration [B] berechnen. wenn er 
den Polymerisationsgrad P„ erreichen will: 

20 IB]=Xp- [Aol/Pn 

wobei x, = {[Anl-IAD / [A,,] den Umsatz und [A] die aktuelle Monomerkonzentratjon beim Umsatz Xp darstellt Hieraus 
wird erSchtlich. daB sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Telechele beliebigen Motekulargewichts hersteflen 
lassen Bevorzugt werden aber Molekulargewichte von 500 < M n < 10.000. besonders bevorzugt Molekulargewichte 
25 von 1000 < M n < 5000 eingestellt. Die erhaltenen Molekulargewichtsverteilungen sind recht eng und liegen im Bereich 

fOMI] 1 < D^ch d»n erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Telechele weisen FunkSonalitaten (Y 1 + Y 2 ) von 
1 6 bis 2 0; in den meisten Fallen jedoch von >1 .8 bis 2.0; nie jedoch >2.0 auf. Eine der befcfen Endgruppen kann auch 
in derivatisierter bzw. geschOtzter Form vorliegen, wobei sich dann Funkfionalrtaten von 0.8 bis 1 .0; in den meisten Fal- 

30 len von >0,9 bis 1 ,0 ergeben. , lomr ^t,,r 

[00421 Die Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur 
und 180-C bevorzugt zwischen 80° und 150»C. besonders bevorzugt zwischen 90° und 130»C durchgefOhrt werden. 
Sie kann losemittelfrei (im Monomer bzw. Monomerengerrrisch) als auch in einem in der Lacktechnologie betannten 
organischen Losemittel durchgefOhrt werden. Sie karm an der Luft oder in einer Schutzgasatmosphare durchgefuhrt 

35 werden- bevorzugt verwendel man eine Schutzgasatmosphare (z.B. Stickstoff oder Argon). 

10043] Die erfindungsgemaBen Telechele Y 1 -Q-Y 2 konnen als Bausteine in Blockcopolymeren eingesetzt werden, die 
z B in Kunststotfen. Fasern. Klebstoffen oder Bindemitteln oder Kndemittelkomponenten in Besch.chtungsm.tteln ent- 
hatten sind. Je nach chemischer Natur der Kunstoffe. Fasern. Webstoffe oder Bindemrttel sowie der FunkSonaliHten 
der Obrigen darin errthaltenen Bausteine kOnnen die funktionellen Gruppen Y 1 . Y 2 des Telechete so gewahlt werden. 

40 daB die Aufbaureaktionen zum Blockcopolymer leicht und korrtrolliert aWaufen. Uber die MorwmerztJsarraTiereetajng 
des Mittelblocks Q des Telechels konnen in die daraus hergestellten Blockcopolymere Eigenschaften wie z.B. Harte, 
Flexibflitat. Hydrophobie. Hydrophilie, gezielte Unvertraglichkeiten oder zusatzliche FunkfionaJitaten gezielt emgefOhrt 

nSn 1 Die erfindungsgemaBen Telechele kOnnen auch unmodifiziert je nach Funktionalitat Y 1 . Y 2 als Bindemittel. 
45 Bindemittelkomponente. Harter oder Harterkomponente in Beschichtungsmftteln und Klebstoffen emgesetzt werden. 



Belsofele 

[0045] Alle Angaben in % beziehen sich auf das Gewicht 

50 

Beisolel 1 



HprsteBunq eines erfindunosoemaBen Telechels 

ss [0046] In einem Mehrhalskolben gibt man in einer Stickstotfatmosphare 1eq. (49 Gew.Tle.) CuCI, 3 eq. (234 Gew.TleO 
Bipyridin 18 8 eq. (939 Gew.Tle.) Methylmethacrylat 20 eq. (582 Gew.Tle.) Allylalkohol und 2 eq. (246 Gewjla) 4- 
Hydroxybutyl-2-chlor-2-phenylacetat zu 710 Gew.Tle. Burylacetat. Der Ansatz wird auf 130-C erhrtzt und 60 Stunden 
bei dieser Temperatur gerOhrt Nach cfieser Zeit verdflnnt man mil einer der Butylacetat-Menge ertsprechenden Menge 
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Dichlormethan und wSscht diese LOsung mit einer 5 %igen Salzsaurelosung. Die organische Phase wird nach derPha- 
sentrennung im Vakuum eingeengt und das Produkt dutch langsames Zulaufen dieser Ufcung pin Hexan ausgefaRt 
Nach Filtrieren und Trocknen erhait man Hydroxy-Telechel, das H GPC ein Zahlenmittel des Molekularg^chts^n 
1900 und eine Pdycfispersitat von 1,25 aufweist in einer Ausbeute von 91%. Der Funklionalisierungsgrad *mrttelt 
durch 1 H-NMR-SpeWroskopie und OH-Trtration betrSgt 1,8. Im MALDI-TOF-Spektrum kOnnen bishydroxyfunkhonelle 
Oligomere als Hauptprodukt neben geringen Mengen monohydroxyfunktionelle Oligomere nachgewiesen werden; 
nichtfunktionelle Oligomere findet man nicht. 



Beisoiele 2 - 6 



[0047] Die in Tabelle 1 angegebenen Mischungen (aile Mengenangaben in Gewichtsteilen) der Komponenten werden 
zusammengegeben und analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet: 



15 



Tabelle 1 

Herstellung von erfindungsgemaBen Telechelen 



Beispiel Nr. 
CuCI 



1 



CuBr 



Bipyridin 



234 



117 



117 



94 



43 



140 



Methylmethacrylat 



939 



500 



196 



400 



187 



100 



n-Butylacrylat 



894 



128 



2-Ethylhexylacrylat 



184 



Allylalkohol 



582 



135 



171 



Allyl-N-(4-melhylphenyl)carbamal 



175 



112 



153 



344 



4-Hydroxybutyl-2-cWor-2-phenylaceta4 



246 



61 



NK2-Hydrc^ethy1)-2-chlor-2-phenylacetamid 



50 



2-Bromisobuttersaureethylester 



a,a-Dichlortoluol 



32 



15 



48 



Butytacetat 



710 



440 



440 



440 



180 



440 



Reaktionszeit / [h] 



60 



20 



21 



24 



22 



21 



Reaktfonstemp./[°C] 



130 



130 



130 



130 



130 



130 



M n (GPC) 



1900 



6300 



2500 



3000 



3100 



2000 



MJM n (GPC) 



1.25 



1.14 



1,39 



1.43 



1,25 



1.43 



45 



50 



55 



FunktionaTrtflt* 



1.8 



1.9 



1.97 



1,95 



>1.6 



>1,8 



* Eriauterungen z\m ErKJgnjppenfunklionalitat, Bsp. 1 - 6: 
Bsp. 1 : OH-funktioneller Initiator + Endcapping mft Allylalkohol 

Bsp^, 3: OH-funktionelter Initiator + Endcapping mit Phenylirethanderival des ADylalkohols 
Bsp.4, 6: doppeftes Endcapping mit Phenylurethanderivat des Allylakohote 
Bsp. 5 : doppeftes Endcapping mit Allytakohol 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von digomeren und polymeren Telechelen der Formel 

Y^Y 2 , 

wobei Q einen oligomeren, gegebenerrfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mrt einem Molekulargewicht 
300<Q<10 000 der Formel 
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— £-CHR' CR"R w -j — 



darstem, 

worin n eine ganze Zahl im Bereich 3 * n * 500 ist und R\ R", R m unabhangig voneinander H. C,-Qar 
(Cydo)alkyl. GrC*-** Halogen, CN, d-C^-Alkylester Oder -amid, C^Arylester Oder -arrnd sein Mn- 
nen wobei KB" R m auch wertere funktionelle Gruppen wie z.B. AHehyd-, Keto- Oder Ethergruppen enthalten 
kOnnen und R' und R" auch Bestandteile eines Rings. z.B. bei einem cydischen Anhydrid. cydischen Imid Oder 
cydischen Alkan sein kflnnen 

und die funktionellen Gruppen Y 1 t Y 2 gleich Oder verschieden sein kflnnen, 
durch Pdymerisation von: 

A) radikalisch polymerisierbaren, ethyl enisch ungesSttigten Monomeren der Formel 

R'HC=CR M R m , 

worin R\ R", R' w (fie oben angegebene Bedeutung haben und keine der funktionellen Gruppen Y 1 , Y 2 beinhal- 
ten, 

Oder einem Gemisch solcher Monomere 
mit 

B) einer Initiatorverbindung Oder einem Gemisch solcher Verbindungen, 
und 

C) einer Ubergangsmetallverbindung Oder einem Gemisch solcher Verbindungen, 
und 

D) einem oder mehreren Konplexliganden, die das/die Zerrtralatom(e) der Verbindung C komplexieren k6n- 
nen. 

dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation in Gegenwart von 

E) einem Funktionalisierungsreagenz. das mindestens eine C=C-Doppelbindung und mindestens eine der 
gewOnschten funktionellen Gruppen Y 1 . Y 2 trflgt 

durchgefOhrtwird. 

Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen der Formel Y^Y 2 na^^mchldes 
Mdekulargewichts 500 < M n < 10000. worin Q for einen oligomeren oder polymeren. ggf. substrtu.ertentohlen- 
wasserstoffrest stent und Y 1 t Y 2 gleich oder verschieden sein kftnnen und mit Isocyanaten. Alkoholen. Carbonsau- 
ren oder Epoxiden reaktionsfehige funktionelle Gruppen darstellen, 
durch Pdymerisation von 

A) radikalisch polymerisierbaren, ethyl enisch ungesflttigten Monomeren der Formel 

R*HC=CR"R m . 

worin R\ R", R" de oben angegebene Bedeutung haben und keine der funktionellen Gruppen Y 1 , Y 2 beinhal- 
ten 

di 'keine Gruppen Y 1 oder Y 2 im MdeKOI errthalten. oder einem Gemisch solcher Monomere. mrt 

B) einer Initiatorverbindung R'R^C-X. die ein oder mehrere radikalisch abstrahierbare oder Obertragbare 
Atome oder Atomgruppen X enthatt. worin R 1 emweder X oder inen linearen oder verzweigten Alkylrest der 
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is 



20 



25 



30 



35 4. 



entweder mit X oder mit Y 1 und ggf. weiteren Resten subslituiert ist. darstellt und R 2 . R 3 unabhang.gr vonem- 
ander Wasserstoff oder ggf. subsfituierte. lineare oder verzweigte aliphatische oder arornatische Kohlenwas- 
SLreste oder elektrSenziehende Substituenten wie z.B. COOR. CN. NO* COCI. CONHR, CONF^ oder 
COR darstellen. 

C) einer Obergangsmetallverbindung MpZq, die aus einem Kalion eines Metalls M aus der Gruppe Cu. Fe. Ru, 
Cr Mo Wo Mn Rh. Re, Co, Ni. V. Zn. Au, Ag oder Sm, wobei M in der Ubergangsmetalfoerbindung in ver- 
schiedenenOxidationsstufen auftreten und an einem reversiblen RedoxprweB talne^ tenn^nd einem 
Anion Z aus der Gruppe Halogenrd. Hydroxid. d-Cs-Alkoxy. S0 4 2 P0 4 3 RV0 4 2 . RWPO*. , 
R 3 R 4 R 5 P- CF 3 COO-, PF 6 - . CH3SO3- . ArSCfe - . CN" oder R*COO , wobei R 4 . R unabhang.g vonan- 
ander Wasserstoff oder einen ggf. aryl- oder halogensubstituierten Alkylrest darstellen, und wobesich p und 
q aus den Werfigkeiten von M und Z in der Clbergangsmetallverbindung ergeben. aufgebaut ist, und 

D) einem ein- oder mehrzahnigen Kbmplexliganden U der ein oder mehrere StJckstoff-. Sauerstoff- Schwefel- 
oder Phosphoratome errthatt und der mil mindestens einem Kation des Metalls M Komplexe eingehen Kann. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kwnponenten A) - D) in Qegenwart von 

E) einer Verbindung R^C-CR^-Y 2 ). die mindestens eine olefinische Doppelbindung und mindestens 
e/ne rrdt Isocyanaten. Alkoholen. Carbonsauren oder Epoxiden reaktionsfahige funkfonelle Gruppe Y enthfflt. 
wobei zwischen der Doppelbindung und Y 2 ein Kbhlenstoffrest R 9 vorhanden sein muB. der eine lineare oder 
verzweigte ggf subsfituierte Alkylkette mit einer Mindestiange von 1 Methylengruppe darstelrt, und wobei R . 
R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen ggf. aryl- oder halogensubstituierten Alkylrest dar- 

in einer lebenden radikalrschen Polymerisation zum Telechel Y 1 -Q-y2 umgesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung von ofigomeren Oder polymeren Tejechelen gemaB Anspruch 1 . o^urch gekenn- 
zeichnet daB ate Kbmponente B Verbindungen des Typs rfR^X eingesetzt werden, wobe. R 1 durch die For- 
me! Y 1 -R 10 beschrieben wird. worin R 10 einen linearen oder verzweigten, ggf. auch mil aromatschen Resten 
substtuierten Kbhlenwasserstoffrest, der ggf. auch Ether-. Ester-. Amid-. Urethan- oder Hamstoflgaw^enthal- 
ten kann mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt. der zusatzlich auch lineare polymere Blocke wie z.B. Pofyether- 
blocke PolyesterblOcke oder PotyacrylatbtOcke enthaften kann. und Y 1 eine funktionelle Gruppe. au^ewahft aus - 
OH-O^OH. ^COOR. -CN -NO,. -SO3H. -COCI. ^CONHR. -CONR* -OR, -OP(=0)R. -OP(=OMOR). - 
OP(=0)(OR) 2 Oder -C(=0)R darstellt, und R 2 , R 3 die oben beschriebene Bedeutung haben. 

Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB den AnsprOchen 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, daB als Kbmponente B Verbindungen der Formeln 
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COOR 13 
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n 



o 9 H 3 
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CH, 



Hal HO-{cH 2 }-[j 



O CH 3 
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Hal 



CH, 



R 14 



R 14 



u 

H-[o-[cH 2 ]-4-0-ll 
L n m 



Hal 



Ph 



Hal 



COOR 13 



gesetzt warden. wob« Hal = CI Oder Br. R« = C, - CV Alkyl. R 14 = H Oder CH3. n = 1 - 10 und m = 1 - 225 bedeu- 

I. 

Verfahren zur Herdellung von oligomers oder pdymeren Telechelen gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 



em 
ten. 



13 



EP0 945 469A1 



zeichnet daB als Komponente B Verbindungen des Typs R 1 R^C-X eingesetzt werden, die frei von funktionellen 
Gruppen Y 1 sind, wobei R 1 gleich X ist Oder durch di Formel X-CR 10 R 1 1 R 12 beschrieben wird. worin R 2 . R 3 und 
R 1 0 die oben angegebene Bedeutung haben und R 1 1 und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder ggf. sub- 
stituierte, lineare Oder verzweigte aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste darstellen. 

6. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB den Anspruchen 1 ,2 und 5. dadurch 
gekennzeichnet daB als Kbmponente B Verbindungen der Formeln 



Ha! 



Hal 



Ph 



Hal 

Hal 
COOR 13 



Hal 



Ph 



•O^CH 2 ]- 



m Jn 



R14 



-Hal 



Ph 



Hal 



R 14 



R 14 



COOR 13 



if ChJ-0 - 



Hal 



COOR" 



Hal 



R" 



R14 



o 

1 



m 



Hal 



Ph 



Ph 



Hal 



RU 



R M 



m 



COOR 13 



Hal 



COOR 13 



eingesetzt werden, wobei Hal = CI Oder Br, R 13 = - Ce-Alkyl, R 14 = H Oder CH 3 , n = 1 - 225 und m = 2 - 6 bedeu- 
ten. 

7. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als Kbmponente A Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat Methytmethacrylat, Butylmethacrylat. Cyclohe- 
xylmethacrylat. Isobornylmethacrylat. Maleinsaureanhydrid oder Styrol sowie Gemische dieser Monomere 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als Komponente C CuCI, Gemische aus CuCI und CuCfe, CuBr oder Gemische aus CuBr und CuBr 2 
eingesetzt werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB Anspruchen 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als Komponente D Verbindungen der Formel 



>16 



fc 17 



R 15 N N — R 18 



eingesetzt werden, wobei R 15 bis R 18 unabhangig voneinander Wasserstoff oder aliphatisch oder aromatische 
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Kohlenwasserstoffreste darstellen, und R 15 bis R 18 ggf. auch miteinander vernQpfl sein kfinnen und so einen stick- 
stoffhaWgen ungesattigten, ggf. aromatischen Ring bikJen, und wobei di Komponente D auch Qber einen odere 
mehrere der Resle R 15 bis R 18 an ein Polymer angebunden oder in eine Pdymerkette eingebaut sein kartn. 

10. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder pdymeren Telechelen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Komponente E eine Verbindung, ausgewahtt aus der Gruppe 




eingeselzt wird. wobei R 19 Wasserstotf oder eine lineare oder verzweigte C r C6-Alkylkette und R 20 und R 21 belie- 
bige Kohlenwasserstoffreste darstellen, R 22 Wasserstotf oder ein Alkylrest bevorzugt Methyl ist, n = 1 - 4 und m = 
1 - 10 sein kann. 

11. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder pdymeren Telechelen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als Komponente E eine Verbindung. ausgewahtt aus der Gruppe 2-Propen-1-d, 3-Buten-1-d, 4-Pen- 
ten-lK)l oder 5-Hexen-1-ol oder die errtsprechenden, durch Addition von 1 bis 10 mol Propylenoxid an die OH- 
Gruppen erhattenen propoxylierten Verbindungen eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder pdymeren Telechelen gemaB Anspruch 1 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Kbmplexliganden D in einem molaren Verhaftnis von D : C = 2,5 : 1 bis 3 : 1 zur Clbergangs- 
melallverbindung C und die Inrtiatorverbindung B in einem molaren Verhaltnis B : C * 1:1 bis 3:1 zur 
Ubergangsmelallverbindung C einsetzt. und die Komponente E in einer solchen Menge einsetzt. die einem mola- 
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ren Verhaitnis von C=C-Doppelbindungen in Komponente E zu ubertragbaren Atomen/Atomgruppen X in Kompo- 
nertte B von mindestens 3 : 1 entspricht. 

13. GemSB den AnsprOchen 1 bis 12 erhaftene Telechele. 

5 

1 4. QemSB den AnsprOchen 1 bis 1 2 erhaltene Telechele, dadurch gekennzeichnel, daB sie ein Zahlenmittel des Mole- 
kulargewicrrts zwischen 1000 und 5000 aufweisen. 

15. Verwendung der Telechele gemaB Anspruch 1 als Baustein for Kunstetoffe. Klebstoffe Oder Fasern sowie als Bin- 
10 demrttel, Bindemrttelkonrponente Oder Baustein fur Bindemittelkomponenten in Beschichtungsmrtteln und Kleb- 

stoffen. 
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